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COMPOSITION FILTRANTE CONTENANT AU MOINS UN DERIVE DU 
DIBENZOYLMETHANE ET AU MOINS UN DERIVE DE 3-(2- 
AZACYCLOALKYLIDENE)-1,3-DIHYDRO-INDOL-2-ONE ; PROCEDE DE 

PHOTOSTABILISATION 

5 \ 

L'invention concerne une composition cosmetique ou dermatologique, a usage topique, 
en particulier pour la photoprotection de la peau et des cheveux, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend au moins dans un support cosmetiquement acceptable: 
(b) au moins un filtre UV du type derive du dibenzoylmethane et 
io (b) au moins un derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one dans une 
quantite efficace de derive de dibenzoylmethane. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 
400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain, et que les rayons de 

15 longueurs d'onde plus particulierement comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la 
denomination UV-B, provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent 
nuire au developpement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que pour des 
raisons esthetiques, il existe une demande constante de moyens de controle de ce 
bronzage naturel en vue de controler ainsi la couleur de la peau ; il convient done de 

20 filtrer ce rayonnement UV-B. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 > . 
nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration ■ T ; £ 
de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement r 5 

25 exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte r t 
d'elasticite de la peau et ('apparition de rides conduisant a un vieillissement cutane W7 
premature, lis favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient ■ 
cette reaction Chez certains sujets et peuvent meme etre a Torigine de reactions r 
phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosmetiques > 1 

30 telles que la conservation de Telasticite naturelle de la peau par exemple, de pjus en plus «? s 
de gens desirent controler i'effet des rayons UV-A sur leur peau. II est doncsouhaitable : '^1 
de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

A cet egard, une famille de filtres UV-A particulierement interessante est actuellement 
35 constitute par les derives du dibenzoylmethane, et notamment le 4-ter-butyl-4'- 
methoxydibenzoyl methane, qui presentent en effet un fort pouvoir d'absorption 
intrinseque. Ces derives du dibenzoylmethane, qui sont maintenant des produits bien 
connus en soi a litre de filtres actifs dans les UV-A, sont notamment decrits dans les 
demandes de brevets frangais FR-A-2326405 et FR-A-2440933, ainsi que dans la 
40 4 demande de brevet europeen EP-A-01 14607 ; le 4-ter-butyl- 4 , -methoxydibenzoyl 
methane est par ailleurs actuellement propose a la vente sous la denomination 
commerciale de "PARSOL 1789" par la Societe HOFFMANN LAROCHE. 

Malheureusement, il se trouve que les derives du dibenzoylmethane sont des produits . 

45 relativement sensibles au rayonnement ultraviolet (surtout UV-A), e'est-a-dire, plus 
precisement, q'u'ils presentent une facheuse tendance a se degrader plus ou moins 
rapidement sous Taction de ce dernier. Ainsi, ce manque substantiel de stabilite 
photochimique des derives du dibenzoylmethane face au rayonnement ultraviolet auquel 
ils sont par nature destines a etre soumis, ne permet pas de garantir une protection 

50 constante durant une exposition solaire prolongee, de sorte que des applications 
repetees a intervalles de temps reguliers et rapproches doivent etre effectuees par 
Putilisateur pour obtenir une protection efficace de la peau contre les rayons UV. 
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La photostabilisation des derives du dibenzoylmethane vis-a-vis du rayonnement UV 
constitue, a ce jour, un probleme qui n'a pas encore ete resolu de maniere completement 
satisfaisante. 

5 Or, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon surprenante, qu'en 
associant aux derives du dibenzoylmethane mentionnes ci-dessus une quantite efficace 
d'un derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1 ,3-dihydro-indol-2-one, il etait possible 
d'ameliorer de maniere substantielie et rernarquabie, la stabilite photochimique (ou 
photostabilite) de ces memes derives du dibenzoylmethane. 

10 

Cette decouverte, essentielle, est a la base de la presente invention. 

Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
une nouvelle composition cosmetique ou dermatologique, a usage topique, caracterisee 
15 par le fait qu'elle comprend au moins, dans un support cosmetiquement acceptable : 

(a) au moins un filtre UV du type derive du dibenzoylmethane et 

(b) au moins un derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydroHndol-2-one dans une 
quantite efficace. 

20 La presente invention a egalement pour objet un procede pour ameliorer la stabilite d'au 
moins un derive du dibenzoylmethane vis-a-vis du rayonnement UV consistant a associer 
au dit derive de dibenzoylmethane une quantite efficace d'au moins un derive de 3-(2- 
azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one. 

25 Par quantite efficace d'un derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one au 
sens de la presente ('invention, on entend une quantite suffisante pour obtenir une 
amelioration notable et significative de la photostabilite du ou des derives du 
dibenzoylmethane de la composition cosmetique photoprotectrice. Cette quantite 
minimale en agent photostabilisant a mettre en oeuvre, qui peut varier selon la nature du 

30 support cosmetiquement acceptable retenu pour la composition, peut etre determinee 
sans aucune difficulty au moyen d'un test classique de mesure de photostabilite. 

Par derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1 ,3-dihydro-indol-2-one au sens de la presente 
('invention, on entend tout compose simple, oligomere ou polymere possedant sur la 
35 chaine des greffons contenant le groupe 3-(2-azacycloalkylidene)-1 ,3-dihydro-indol-2- 
one. 

La presente invention a egalement enfin pour objet ('utilisation d'au moins un derive de 3- 
(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one dans la preparation d'une composition 
40 cosmetique ou dermatologique comprenant au moins un derive du dibenzoylmethane 
dans le but d'ameliorer la stabilite vis-a-vis des rayons UV dudit derive de 
dibenzoylmethane. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention apparaitront a la 
45 lecture de la description detailiee qui va suivre. 

Les derives de 3-(2-azacycloalkylidene)-1 ,3-dihydro-indol-2-one conformes a Tinvention 
sont choisis de preference parmi ceux repondant a la formule generate (I) suivante : 
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dans laquelle : 

et R 3 sont identiques ou differents et peuvent etre : 

- un atome d'hydrogene, 

5 - un groupe alkyle en d-C 22 lineaire ou ramifie, sature ou insature, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes A 1f 

- un cycle de 4 a 7 atomes, sature ou insature, contenant eventuellement au moins un 
heteroatome parmi N, O et S, eventuellement accole a un autre cycle, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes A 1f ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs 

io fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, 

- un des groupes C(=NR 5 )R' 5 , C(=NR 5 )NR' 5 R ,T 5, COR 5 , CSR 5 , COOR 5 , CONR 5 R' 5 , 
CSNR5R5, SO2R5, S0 2 NR 5 R'5 avec R 5 , R's et R" 5 identiques ou differents designant 
i'hydrogene, un radical alkyle en CrC 22 , lineaire ou ramifie ou un cycle de 4 a 7 atomes, 
pouvant contenir au moins un heteroatome parmi N, O, S, isole ou accole a up autre 

15 cycle, ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs fonctions carbonyle ou 
thiocarbonyle, le radical alkyle ou lesdits cycles etant satures ou non et eventuellement 
substitues par au moins un substituant A 2 . 

R 2 et R 4 sont identiques ou differents et peuvent etre : 
20 - un atome d'hydrogene, u 

- un groupe alkyle en d-C 22 lineaire ou ramifie, sature ou insature eventuellement, 
substitue par un ou plusieurs groupes A 1} ^ 

- un cycle de 4 a 7 atomes, sature ou insature, contenant eventuellement au moins un 
heteroatome parmi N, O et S, eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes A 1? 

25 ce cycle pouvant accole a un autre cycle ou aux cycles de la structure 3-(2- 
azacycioalkylidene)-1,3-dihydro-indoI-2-one objet de ('invention, ces cycles pouvant 
comporter une ou plusieurs fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, ce cycle pouvant 
egalement etre charge positivement comme imidazolium, pyridinium, pyrazolium, 
triazolium, 

30 - un halogene comme F, CI, Br, 

- un des groupes CF 3 , CN, OR 5 , SR 5 , NR 5 'R' 5 , C(=NR 5 )R , 5 , C(=NR 5 )NR , 5 R" 5 , 
: NR 5 C(=NR ? 5)NR" 5 R'" 5l COR 5 , CSR 5 , COOR 5 , CONR 5 R' 5 , NR 5 COR' 5 , NRgCONR'sR's, 

CSNR5RV S0 2 NR 5 R' 5 , NR 5 S0 2 R' 5 , S0 2 R 5 , NR 5 R ^"sR'V avec R 5 , R' 5 , R"s et R'" 5 
identiques ou differents designant I'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 22 , lineaire ou 
35 ramifie ou un cycle de 4 a 7 atomes, pouvant contenir au moins un heteroatome parmi N, 
O, S, isoie ou accole a un autre cycle, ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs 
fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, le radical alkyle ou lesdits cycles etant satures ou 
non et eventuellement substitues par au moins un substituant A 2 ; 

40 A1 peut etre : 

- un halogene comme F, CI, Br, 

- un groupe alkyle en CrC 22 lineaire ou ramifie, sature ou insature, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes A 2 , 

- un des groupes CF 3 , CN, OR 5 , SR 5 , NR 5 R' 5 , C(=NR 5 )R' 5 , C(=NR 5 )NR'5R' 5, 
45 NR 5 C(=NR , 5)NR" 5 R" , 5 I COR 5 , CSR 5 , COOR 5 , CONR 5 R' 5 , NRsCOR's, NR 5 CONR' 5 R" 5 , 

CSNR 5 R' 5l S0 2 NR 5 R' 5 , NR 5 S0 2 R' 5 , S0 2 R 5 , SiR 5 R' 5 R"5, 

SiR 5 (OSiR , 5R , '5R n, 5)OSiR , 5 R 1, 5R ,,, 5, NRsR'sR'^R'V avec R 5 , R' 5 , R"s et R'" 5 identiques ou 
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differents designant Thydrogene, un radical aikyle en C^C^, iineaire ou ramifie ou un 
cycle de 4 a 7 atomes, pouvant contenir au moins un heteroatome parmi N, O, S, isole ou 
accole a un autre cycle, ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs fonctions 
carbonyle ou thiocarbonyle, le radical alkyle ou lesdits cycles etant satures ou non et 
5 eventuellement substitues par au moins un substituant A 2 

- un cycle de 4 a 7 atomes, sature ou insature, contenant eventuellement au moins un 
heteroatome parmi N, O et S, eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes A 2 , 
ce cycle pouvant accole a un autre cycle ou aux cycles de la structure 3-(2- 
azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one objet de ('invention, ces cycles pouvant 

10 comporter une ou plusieurs fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, ce cycle pouvant 
egalement etre charge positivement comme imidazolium, pyridinium, pyrazolium, 
triazolium, 

A 2 peut etre : 
15 - un halogene comme F, CI, Br, 

- un groupe aikyle en C^C 22 Iineaire ou ramifie, sature ou insature, 

- un des groupes CF 3 , CN, OR, SR, NRR', C(=NR)R\ C(=NR)NR'R", NRC(=NR')NR"R'", 
COR, CSR, COOR, CONRR', NRCOR', NRCONR'R", CSNRR', S0 2 NRR\ NRS0 2 R', 
S0 2 R, SiRR'R", SiR(OSiR'R"R"')OSiR'R"R"\ NRR'R"R"' + avec R, R', R" et R"' 

20 identiques ou differents designant I'hydrogene ou un radical aikyle en Ci-C 22 , Iineaire ou 
ramifie. 

y vaut 1 ,2,3 ou 4 ; 
x vaut de 1 a 2n+2. 

25 

Comme exemples de groupes aikyle en Ci-C 22 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, on peut citer : methyle, isopropyle, ethyle-2-hexyle, ter-butyle, ethylene, 
propylene. Cette liste n'est pas limitative. 

30 Comme exemples d'heterocycles, on peut citer: pyrrole, furanne, thiophene, imidazole, 
oxazole, thiazole, pyrazole, isoxazoie, isothiazole, triazole, oxadiazole, thiadiazole, 
tetrazole, pyridine, piperidine, pyrimidine, piperazine, pyridazine, pyrazine, triazine, 
morpholine, pyrrolidine, thiazolidine. Cette liste n'est pas limitative. 

35 Comme exemples de cycles carbones a 4, 5, 6 ou 7 atomes, satures ou insatures, on 
peut citer : cyclobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cyciohexenyle, phenyle ou 
cycloheptyle, Cette liste n'est pas limitative. 

Les derives de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one de formule (I) conformes 
40 a Tinvention peuvent etre prepares selon un procede de synthese mettant en oeuvre un 
acetal de lactame et un derive de 1 ,3-dihydro-indol-2-one a temperature ambiante dans 
Tether anhydre sefon le schema reactionnel suivant cite dans les articles ci-dessus : 




45 
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De nombreux derives lactame et 1 ,3-dihydro-indol-2-one sont disponibles chez la plupart 
des fournisseurs de produits chimiques comme par exemple : 



Derive 1 ,3-dihydro- 
indol-2-one 


Fournisseur 


Reference 


CAS 


H 


ABCR 


AV18764 


59-48-3 




Maybridge 


RH 01320 


61-70-1 




MicroChemistry Ltd 


39248 


61 -28-9 


H 


Specs 


AK-830/25033062 




u H 


Finorga SA 


000048 




u H 


Maybridge 


SEW 04570 


6286-64-2 


H 


Aid rich 


12,748-5 


17630-75-0 


C ,JUL N >= 0 

01 H 


ABCR 


AV9674 


56341 -37£8 

?! 


o 

H + 

\ 


Maybridge 


RH 01323 


20870-89-7 




MDPI 


11566 




H H 


MDPI 


11349 




6 


Specs 


A(_>-yi) / /tdoOUOidof 




F 


Butt Park Ltd 


24/07-32 
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Derive lactame 


Fournisseur 


Reference 




\— N 


ABCR 


AV15332 


61 6-45-5 


X — N 


ABCR 


AV12260 


872-50-4 




ABCR 


1549765 


2687-91-4 


\ — N 


Salor 


S36.255-7 


15438-71-8 


o > — ■ 

/ 


BASF-Misc 




3772-26-7 


\ — N 

cf H 


Lancaster 




2555-05-7 




Aldrich 


M7.970-0 


108-27-0 




Aldrich 


D1 8,41 0-1 


5075-92-3 


OH 

■>-N 

o M 


Aldrich 


47,916-0 


22677-21-0 


OH 
o M 


Aldrich 


47,917-9 


68108-18-9 






ABCR 


AV12271 


675-20-7 






Advan-Synth 


001427 


931-20-4 


X: 

H 




Maybridge 


BTBG 00104 
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HO 

J 


H 


Salor 


S43.760-3 


19365-08-3 


r 
V 

o 


H 


ABCR 


AV1 9374 


105-60-2 






ABCR 


AV17776 


2556-73-2 


o v 

r 

H 


H 


Acros 


29704-0010 


79200-56-9 


HN 

O 


K^H 

H 


Acros 


29705-0010 


130931-83-8 


J— NH 
O 


Aldrich 


32,846-4 


930-21-2 




O 


Salor 


S90.675-1 


17197-57-8 


c 




Acros 


33584-0010 


34102-49-3 


c 




Maybridge 


JFD 02755 




C=l o 


Acros 


33583-5000 


22031-52-3 



Les acetais de lactame peuvent etre obtenus a partir des lactames selon ie schema 
reactidnne! suivant cite dans les articles Tetrahedron Letters (1994), 35 (18), 2951 - 
2954 et Journal of Organic Chemistry (1 984), 49, 3659 - 3660 : 

*4 FU Ra 

rH|) n =i,2,3,4 Me 2 S0 4 Ul,o,, NaOMe/MeOH |V 



R 3 



80° 



"fj)n=1.: 



2,3,4 



NaOMe / MeOH 
- — - ► 

50° 0 



"^|)n=1,2 f 3,4 



N 



Selon le lactame de depart, des etapes de protection puis de deprotection de certains 
groupes fonctionnels comme OH ou NH, bien connues de I'homme de Tart, peuvent etre 
necessaires. 
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Parmi les composes de formule (I) preferentiels , on peut citer ceux de formule (II) ou (III) 
suivantes : 



5 




dans lesquelles : 

10 Ri et R 3 , identiques ou differents, designent I'hydrogene, un radical alkyle en C-i-Cs, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, le groupe phenyle ou un radical COR 5 ou S0 2 R 5 
avec R 5 designant un radical alkyle en C r C 8 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ou le 
groupe phenyle ; 

R 2 designe I'hydrogene ; un radical alkyle en CVCs, lineaire ou ramifie, sature ou 
15 insature ; le groupe phenyle ; un des radicaux OR 5 , NR 5 R' 5) NR 5 COR' 5 , COOR 5 et 
CONR 5 R' 5 avec R 5 et R ' 5 , identiques ou differents, designant I'hydrogene, un radical 
alkyle en d-C 8 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ou le groupe phenyle ; le radical 

CF 3 ; 

R 4 designe I'hydrogene, un radical alkyle en C^C Q , lineaire ou ramifie, sature ou insature, 
20 le groupe phenyle ou un radical OR 5 avec R 5 designant I'hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 8 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ou le groupe phenyle ; 
x 5 y et z valent 1 ,2, 3 ou 4. 

Parmi les derives de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one de formule (I) on 
25 citera encore plus particulierement ceux de formule (II) ou : 

R 2 designe I'hydrogene, OR 5 , NR 5 COR' 5 ou NR 5 R' 5 avec R 5 et R' 5 , identiques ou 

differents, designant I'hydrogene, un radical alkyle en C^Cq lineaire ou ramifie, sature ou 

insature, ou le groupe phenyle ; 

R 4 designe I'hydrogene ; 
30 R A et R 3 , identiques ou differents, designent I'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 8 , 

lineaire ou ramifie, sature ou insature, ou le groupe phenyle et encore plus 

particulierement ceux decrits dans le tableau suivant, disponibles commercialement chez 

Specs/Biospecs : 



35 
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Compose N° 


Formule 


Nom (reference 
Specs/Biospecs) 


1 




1 -Ethyl-3-(1 -methyl-pyrrolidin- 
2-ylidene)-1 ,3-dihydro-indol-2- 
one 

(AH-262/33341016) 




V--NH 


1 -Ethyl-3-pyrrolidin-2-ylidene- 
1 ,3-dihydro-indol-2-one 


2 


f jC/ ° 






V^NH 


3-Pyrrolidin-2-ylidene-1 ,3- 
dihydro-indoI-2-one 


3 


H 


(AH-262/33341017) 



Les derives de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one conformes a I'invention 
sont presents de preference dans la composition de Tinvention dans des proportions 
aliant de 0,01 % a 20% en poids, et plus preferentiellement de 0,1 a 10% en po^ds par 
5 rapport au poids total de la composition. ^ 

Comme indique precedemment, les derives du dibenzoylmethane destines ^ etre 
photostabilises dans le cadre de la presente invention sont des produits deja bieaponnus 
en soi et decrits notamment dans les documents FR23*26405, 
10 FR2440933 et EP01 14607 precites, documents dont les enseignements sont, pour ce qui 
touche a la definition meme de ces produits, totalement inclus a titre de references dans 
la presente description. 

Selon la presente invention, on peut bien entendu mettre en oeuvre un ou plusieurs 
15 , derives du dibenzoylmethane. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane rentrant particulierement bien dans le cadre de la 
presente invention, on peut notamment citer, de maniere non limitative : 

- le 2-methyldibenzoylmethane 
20 - le 4-methyldibenzoylmethane 

- le 4-isopropyldibenzoylmethane 

- le 4-tert.-butyldibenzoylmethane 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane 

- le 2,5-dimethyldibenzoylmethane 

25 - le 4,4 1 -diisopropyldibenzoylmethane 

- le 4,4-dimethoxydibenzoylmethane 

- le 4-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane 

- le 2-methyl-5-isopropyl-4 , -methoxydibenzoylmethane 

- le 2-methyl-5-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoylmethane 
30 - le 2,4-dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethane 

- le 2,6-dimethyl-4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoyImethane 
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Parmi les derives du dibenzoylmethane mentionnes ci-dessus, on prefere tout 
particulierement, selon la presente invention, mettre en ceuvre le 4-(terbutyl)-4 , -methoxy- 
dibenzoylmethane, notamment celui propose a la vente sous la denomination 
5 commerciale de "PARSOL 1789" par la Societe HOFFMANN LAROCHE, ce filtre 
repondant done a la formule developpee suivante (ou a une de ses formes tautomeres) : 



O HO 




Un autre derive du dibenzoylmethane prefere selon la presente invention est le 4- 
10 isopropyl-dibenzoylmethane, filtre vendu sous la denomination de "EUSOLEX 8020" par 
la Societe MERCK, et repondant a la formule developpee suivante (ou a une de ses 
formes tautomeres) : 



O HO 




15 

Le ou les derives du dibenzoylmethane peuvent etre presents dans les compositions 
conformes a ('invention a des teneurs qui varient de preference de 
0,01 % a 20 % en poids, et plus preferentiellement de 0,1 a 10% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

20 

Les compositions conformes a Pinvention peuvent comporter en plus d'autres filtres UV 
organiques ou inorganiques complementaires actifs dans TUVA et/ou TUVB 
hydrosolubles ou liposolubles ou bien insolubles dans les solvants cosmetiques 
couramment utilises. 

25 

Les filtres organiques complementaires sont notamment choisis parmi les anthranilates ; 
les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les 
derives du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de 
brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, 

30 EP878469, EP933376, EP507691, EP507692, EP790243, EP944624 ; les derives de la 
benzophenone ; les derives de (3,p-diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les 
derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les derives 
bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP669323 et US 2,463,264; les derives 
de I'acide p-aminobepzoTque (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyI 

35 benzotriazole) tels que decrits dans s les demandes US5,237,071, US 5,166,355, 
GB2303549, DE 197 26 184 et EP893119 ; les polymeres filtres et silicones filtres tels 
que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665 ; les dimeres derives d'a- 
alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DE1 9855649 ; les 4,4- 
diarylbutadienes tels que decrits dans les demandes EP0967200, DE1 9746654, 

40 DE1 9755649, EP-A-1 008586, EP1 133980 et EP1 33981 et leurs melanges. 



s 
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Comme exemples de filtres organiques complementaires, on peut citer ceux designes ci- 
dessous sous leur nom INCI : 

Derives de I'acide para-aminobenzoigue : 
5 PABA, 

Ethyl PABA, 

Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » par ISP, 
Glyceryl PABA, 

10 PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 
Derives salicvliaues : 

Homosalate vendu sous le nom « Eusolex HMS » par Rona/EM Industries, 
Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par Haarmann et 
15 REIMER, 

Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par Haarmann et REIMER, 

V 

Derives du dibenzovlmethane : 
20 Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
1789 » par HOFFMANN LA ROCHE, 
Isopropyl Dibenzoylmethane, 

Derives cinnamiques : 

25 Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
MCX » par HOFFMANN LA ROCHE, 
Isopropyl Methoxy cinnamate, 

Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN E 1000 » 
par HAARMANN et REIMER, y 
30 Cinoxate, is 
DEA Methoxycinnamate, !> 
- Diisopropyl Methylcinnamate, ^ 
Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

35 Derives de p.ft'-diphenvlacrvlate : 

Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par BASF, 
Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par BASF, 

Derives de la benzophenone : 
40 Benzophenone- 1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 
Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 
Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL M40 » par 
BASF, 

Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 
45 Benzophenone-5 

Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « Helisorb 1 1 » par Norquay 
Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « Spectra-Sorb UV-24 » par American 
Cyanamid 

Benzophenone-9 vendu sous le nom commercial UVINUL DS-49» par BASF, 
50 Benzophenone-12 ; 

2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle. 
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Derives du benzyiidene camphre : 

3-Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 
5 4-Methylbenzylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK , 

Benzyiidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par CHIMEX, 
Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » par 
CHIMEX, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SX » par 
10 CHIMEX, 

Polyacrylamidomethyl Benzyiidene Camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SW » 
par CHIMEX, 

Derives du phenyl benzimidazole : 

15 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
« EUSOLEX 232 » par MERCK, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate vendu sous le nom commercial 
commercial « NEO HELIOPAN AP » par Haarmann et REIMER, 

20 

Derives de la triazine : 

Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TiNOSORB S » par CIBA GEIGY, 
Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL T150 » par 
25 BASF, 

2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s- triazine, 

Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB HEB » par 
SIGMA 3V, 

30 Derives du phenyl benzotriazole : 

Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « Silatrizole » par RHODIA CHIMIE , 
Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme solide sous le 
nom commercial « MIXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme 
35 micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA 
SPECIALTY CHEMICALS, 

Derives anthraniligues : 

40 Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO HELIOPAN MA » 
par Haarmann et REIMER, 

Derives d'imidazolines : 

45 Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

Derives du benzalmalonate : 



50 



Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate vendu sous la denomination 
commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE 
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Derives de 4.4-diarvlbutadiene : 

-1 ,1 -dicarboxy (2,2 , -dimethy!-propyl)-4,4-diphenylbutadiene 
5 et leurs melanges. 

Les filtres UV organiques complementaires preferentiels sont choisis parmi : 

- Ethylhexyl Salicylate, 
Ethylhexyl Methoxycinnamate 

10 - Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Behzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzophenone-5, 

15 - 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle. 

- 4-Methylbenzylidene camphor, 

- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 
la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 
20 - Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 
Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol & 
Dronrietrizole Trisiloxane 

25 -1 ,1 -dicarboxy (2,2'-dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene 
et leurs melanges. 

Les filtres complementaires inorganiques sont choisis parmi des pigments ou bien encore 
des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: generalement entre 5 nm et 

30 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ^pu non 
comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous 
forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont teus des 
agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont 
par ailleurs i'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes 

35 metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de 
brevets EP51 8772 et EP518773. 

Les filtres UV complementaires conformes a invention sont generalement presents dans 
les compositions selon I'invention dsns des proportions allant de 0,1 a 20 % en poids par 
40 rapport au poids total de la composition, et de preference allant de 0,2 a 15 % en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent contenir en outre des agents de 
bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau (agents autobronzants) tels que la 
45 dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en outre des 
adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
50 humectants, les antioxydants, les hydratants, . les desquamants, les agents anti- 
radicalaires, les agents antipollution, les antibacteriens, les agents anti-inflammatoires, 
les depigmentants, les pro-pigmentants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, 
les silicones, les agents anti-mousse, les agents repulsifs contre les insectes, les 
parfums, les conservateurs, les tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
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zwitterioniques ou amphoteres, les antagonistes de substance P, les antagonistes de 
substance CGRP, les charges, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine 
cosmetique et/ou dermatologique. 

5 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges. Par 
huile, on entend un compose liquide a temperature ambiante. Par cire, on entend un 
compose solide ou substantiellement solide a temperature ambiante, et dont le point de 
fusion est generalement superieur a 35°C. 

10 

Comme huiles, on peut citer les huiles minerales (paraffine); vegetales (huile d'amande 
douce, ' de macadamia, de pepin de cassis, de jojoba) ; synthetiques comme le 
perhydrosqualene, les alcools, les acides ou les esters gras (comme le benzoate 
d'alcools en C12-C15 vendu sous la denomination commerciale « Finsolv TN » par la 
15 societe WITCO, le palmitate d'octyle, le lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux 
des acides caprique/caprylique), les esters et ethers gras oxyethylenes ou 
oxypropylenes; les huiles siliconees (cyclomethicone, polydimethysiloxanes ou PDMS) ou 
fluorees, les polyalkylenes. 

20 Comme composes cireux, on peut citer la paraffine, la cire de carnauba, la cire d'abeilie, 
I'huile de ricin hydrogenee. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. Ces derniers 
peuvent etre choisis parmi les glycols et les ethers de glycol comme ('ethylene glycol, le 
25 propylene glycol, le butylene glycol, le dipropylene glycol ou le diethylene glycol. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les polymeres acryliques 
reticules comme les Carbomer, les polymeres reticules acrylates/C10-C30alkylacrylates 
du type Pemulen ou le polyacrylate-3 vendu sous le nom VISCOPHOBE DB 1000 par 

30 Amerchol ; les polyacrylamides tels que ('emulsion polyacrylamide, C13-C14 isoparraffine 
et laureth-7 vendue sous le nom SEPIGEL 305 par SEPPIC, les homopolymeres ou 
copolymeres d'AMPS tel I'HOSTACERIN AMPS vendu par CLARIANT, les gommes de 
guar et celluloses modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la 
methylhydroxyethylcellulose et Phydroxypropylmethyl cellulose, la gomme de xanthane, 

35 les silices nanometriques de type Aerosil. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement compositions conformes a Tinvention ne soient 
40 pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Les compositions selon ('invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
connues de I'homme de Tart, en particuiier celles destinees a la preparation d'emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

45 

Cette composition peut se presenter en particuiier sous forme d'emulsion, simple ou 
complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, ou sous la forme d'un 
gel ou d'un gel creme, sous la forme d'une lotion, d'une huile, de poudre, de batonnet 
solide et eventuellement etre conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de 
50 mousse ou de spray. 



De preference, les compositions selon Tinvention se presentent sous la forme d'une 
emulsion huile-dans-eau ou eau-dans huile. 
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Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
dispersion vesicuiaire non ionique preparee selon des procedes connus (Bangharn, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR 2 315 991 et FR 2 416 008). 

5 Lorsque la composition cosmetique selon 1'invention est utilisee pour le soin de 
I'epiderme humain, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion 
dans des solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesicuiaire non ionique 
ou encore sous forme d'emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une 
creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel creme, d'huile solaire, de 

10 batonnet solide, de poudre, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour le soin des cheveux, 
elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de 
dispersion vesicuiaire non ionique et constituer par exemple une composition a rincer, a 
15 appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant, 
pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, 
une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente 
ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

20 Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des ongles, des levres, 
des cils, des sourcils ou de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de 
teint, baton de rouge a levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore 
appele "eye liner 1 ', elle peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou 
aqueuse, comme des emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions 

25 vesiculates non ioniques ou encore des suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui presentent 
un support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment 
les filtres hydrophiles) represente generalement de 50 a 95% en poids, de preference de 
30 70 a 90% en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation, la phase huileuse 
(comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 a 50% en poids, de preference dfe 10 a 
30% en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) 
de 0,5 a 20% en poids, de preference de 2 a 10% en poids, par rapport a I'ensemble de 
la formulation. 

35 

Comme indique en debut de description, un objet de 1'invention est ('utilisation d'une 
composition telle que definie precedemment pour la fabrication d'une composition 
cosmetique ou dermatologique destinees a la protection de la peau et/ou des cheveux 
'* . contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

40 

Uh autre objet de la presente invention reside dans un precede pour ameliorer la stabilite 
d'au moins un derive du dibenzoylmethane vis-a-vis du rayonnement UV consistant a 
associer au dit derive de dibenzoylmethane une quantite efficace d'au moins un derive de 
3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one tel que defini ci-dessus. 

45 

Un autre objet de la presente invention consiste en ('utilisation d'un derive de 3-(2- 
azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one tel que defini ci-dessus dans la preparation 
d'une composition cosmetique ou dermatologique comprenant.au moins un filtre UV du 
type derive du dibenzoylmethane dans le but d'ameliorer la stabilite vis-a-vis des rayons 
50 UV dudit derive du dibenzoylmethane. 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant 
etre donnes. 



55 
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EXEMPLES 

EXEMPLE 1 

5 

Dans cet exemple, on a etudie la photostabilite du 4-(terbutyl)-4 , -methoxy- 
dibenzoylmethane (fiitre soiaire "PARSOL 1789" de chez HOFFMANN LA ROCHE) en 
presence d'un compose photostabilisant selon ['invention a savoir : 

10 1 «Ethyl-3-(1-methyl-pyrrolidin-2-ylidene)-1 ,3-dihydro-indol-2-one (compose 1 ) 




Ce compose peut etre achete chez Specs/Biospecs sous la reference AH-262/33341016 
ou etre obtenu selon le procede de synthese defini ci-dessus a partir de 1 -Ethyl-1 ,3- 
15 dihydro-indoi-2-one (cas : 61-28-9) et de 1-Methyl-pyrrolidin-2-one (cas : 872-50-4). 

A titre comparatif, on a etudie la photostabilite de ce meme fiitre en Tabsence de ce 
compose photostabilisant. 

20 On prepare une solution a 0,2% (pourcentage massique) de Parsol 1789 et 0,8% de 1- 
Ethyl-3-(1-methyl-pyrroIidin-2-ylidene)-1 } 3-dihydro-indol-2-one (compose 1) dans un 
melange contenant 20% de Finsolv TN + 80% d'ethanol. 

Apres evaporation, sur un support, de Tethanol contenu dans 10 pi de la solution decrite 
25 ci dessus, on obtient un film huileux d'epaisseur moyenne -20 \jm contenant 1% de 
Parsol 1789 + 4% de compose photostabilisant. Ce film est expose pendant une heure 
au simulateur soiaire (19 mW/cm 2 en UVA et 1,2 mW/cm 2 en UVB). 

Les compositions de ces deux formuies (F0-F1) etaient ainsi les suivantes (% en poids 
30 par rapport au poids total de la formule) : 



Composition 


Compose photostabilisant 


Support 


F0 

(comparatif) 


0% 


Support commun* 


F1 

(invention) 


4 % 


Support commun* 



*la composition du support commun etait elle-meme la suivante (% en poids par rapport 
35 au poids total de la formule) : 

- 4-terbutyl-4'-methoxy-dibenzoyImethane (PARSOL 1789) 1 % 

- Alkyl benzoate en Ci 2 -C 15 (Finsolv TN) qsp 100 % 
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La photostabilite du Parsol 1789 dans ces formulations a ete quantifiee par dosage HPLC 
du filtre residuel. 

Le taux de filtre residuel apres irradiation s'exprime mathematiquement par le rapport 
5 entre la concentration en filtre mesuree dans I'echantillon irradie et la concentration 
initiale de ce filtre dans I'echantillon avant irradiation. 

Les resultats obtenus ont ete les suivants : 



Compositions 


PARSOL 1789 residuel 
Apres 1 heures d irradiation 


FO (comparatif) 


61 % 


F1 (invention) 


99% 



10 

Ces resultats mettent clairement en evidence I'effet de photostabilisation remarquable 
apporte par le 1-Ethyl-3-(1-methyl-pyrrolidin-2-ylidene)-1 l 3-dihydro-indol-2-one (compose 
1) conforme a I'invention sur le 4-(terbutyl)-4 , -methoxy-dibenzoylmethane. t 

15 EXEMPLE 2 

1-Ethyl-3-pyrrolidin-2-ylidene-1 ,3-dihydro-indol-2-one (compose 2) • , : . r ^ 




•a 



20 Ce compose peut etre achete chez Specs/Biospecs sous la reference AH-262/33341015 
ou etre obtenu selon le'procede de synthese defini ci-dessus a partir de 1-Ethyl-1,3- 
dihydro-indol-2-one (cas : 61-28-9) et de 1-Pyrrolidin-2-one (cas : 616-45-5). 

On obtient un effet photostabilisant sur le 4-(terbutyl)-4'-methoxy-dibenzoylmethane 
25 comparable a celui de I'exemple 1 

EXEMPLE 3 

3-Pyrrolidin-2-yIidene-1,3-dihydro-indol-2-one (compose 3) 




Ce compose peut etre achete chez Specs/Biospecs sous la reference AH-262/33341017 
ou etre obtenu selon le procede de synthese defini ci-dessus a partir de 1,3-Dihydro- 
indol-2-one (cas : 59-48-3) et de 1-Pyrrolidin-2-one (cas : 616-45-5). On obtient un effet 
35 photostabilisant sur le 4-(terbutyl)-4 , -methoxy-dibenzoylmethane comparable a celui de 
Texemple 1 
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REVINDICATIONS 

1. Composition cosmetique ou dermatologique, a usage topique, caracterisee par ie fait 
qu'elie comprend au moins, dans un support cosmetiquement acceptable : 

(a) au moins un filtre UV du type derive du dibenzoylmethane et 

(b) une quantite efficace d'un derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1 ,3-dihydro-mdol-2-one. 

2. Composition seion la revendication 1, ou Ie derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3- 
dihydro-indoI-2-one repond a la formule (I) suivante : 




dans laquelle : 

R n et R 3 sont identiques ou differents et peuvent etre : 

- un atome d'hydrogene, 

- un groupe aikyle en C 1 -C 22 lineaire ou ramifie, sature ou insature, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes A u 

- un cycle de 4 a 7 atomes, sature ou insature, contenant eventuellement au moins un 
heteroatome parmi N, O et S, eventuellement accole a un autre cycle, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes A 1s ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs 
fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, 

- un des groupes C(=NR 5 )R' 5 , C(=NR 5 )NB' 5 R"5, COR 5 , CSR 5 , COOR 5 , CONR 5 R' 5 , 
CSNR 5 R' 5 , S0 2 R 5 , S0 2 NR 5 R' 5 avec R 5 , R's et R" 5 identiques ou differents designant 
I'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 22 , lineaire ou ramifie ou un cycle de 4 a 7 atomes, 
pouvant contenir au moins un heteroatome parmi N, O, S, isole ou accole a un autre 
cycle, ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs fonctions carbonyle ou 
thiocarbonyle, Ie radical aikyle ou lesdits cycles etant satures ou non et eventuellement 
substitues par au moins un substituant A 2 . 

R 2 et R 4 sont identiques ou differents et peuvent etre : 

- un atome d'hydrogene, 

- un groupe alkyle en Ci-C 22 lineaire ou ramifie, sature ou insature eventuellement, 
substitue par un ou plusieurs groupes A u 

- un cycle de 4 a 7 atomes, sature ou insature, contenant eventuellement au moins un 
heteroatome parmi N, O et S, eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes A u 
ce cycle pouvant accole a un autre cycle ou aux cycles de la structure 3-(2- 
azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one objet de Invention, ces cycles pouvant 
comporter une ou plusieurs fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, ce cycle pouvant 
egalement etre charge positivement comme imidazolium, pyridinium, pyrazolium, 
triazolium, 

- un halogene comme F, CI, Br, 

- un des groupes CF 3 , CN, OR 5 , SR 5 , NR 5 R' 5 , C(=NR 5 )R' 5 , C(=NR 5 )NR , 5 R ,, 5, 
NR 5 C(-NR , 5 )NR" 5 R ,,, 5 ) COR5, CSR 5 , COOR5, CONRsR's, NR 5 COR' 5 , NRsCONR'sR's, 
CSNR 5 R' 5 , S0 2 NR 5 R 5 5 , NRsSOgR's, S0 2 R 6 , NR 5 R 'sR'sR'V avec R 5j R's, R T s et R ,J, 5 
identiques ou differents designant I'hydrogene, un radical alkyle en CrC 22 , lineaire ou 
ramifie ou un cycle de 4 a 7 atomes, pouvant contenir au moins un heteroatome parmi N, 
O, S, isole ou accole a un autre cycle, ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs 
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fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, le radical alkyle ou lesdits cycles etant satures ou 
non et eventuellement substitues par au moins un substituant A 2 ; 

A, peut etre : - 
5 - un halogene comme F, CI, Br, 

- un groupe alkyle en C r C 22 lineaire ou ramifie, sature ou insature, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes A 2 , 

- un des groupes CF 3 , CN, OR 5 , SR 5 , NR 5 R' 6 , C(=NR 5 )R' 5 , C(=NR 5 )NR' 5 R" 5 , 
NR 5 C(=NR , 5 )NR" 5 R ,n 5, COR 5 , CSR 5 , COOR 5 , CONR 5 R' 5 , NR 5 COR' 5 , NR 5 CONR , 5 R n 5 I 

10 CSNR 5 R' 5 , SOgNRsRs, NR 5 S0 2 R' 5 , S0 2 R 5 , SiRsR'sR's, 

SiR 5 (OSiR , 5R ,, 5R m 5)OSiR , 5 R ,, 5R" J 5, NRsR'sR'^R'V avec R 5> R* 5 , R" 5 et R" f 5 identiques ou 
differents designant I'hydrogene, un radical alkyle en CrC 22 , lineaire ou ramifie ou un 
cycle de 4 a 7 atomes, pouvant contenir au moins un heteroatome parmi N, O, S, isole ou 
accole a un autre cycle, ces cycles pouvant comporter une ou plusieurs fonctions 

15 carbonyle ou thiocarbonyle, le radical alkyle ou lesdits cycles etant satures ou non et 
eventuellement substitues par au moins un substituant A 2 

- un cycle de 4 a 7 atomes, sature ou insature, contenant eventuellement au moins un 
heteroatome parmi N, O et S, eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes A 2 , 
ce cycle pouvant accole a un autre cycle ou aux cycles de la structure 3-(2- 

20 azacycioalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one objet de ^invention, ces cycles pouvant 
comporter une ou plusieurs fonctions carbonyle ou thiocarbonyle, ce cycle pouvant 
egalement etre charge positivement comme imidazolium, pyridinium, pyrazolium, 
triazolium, 

^ ■* 

25 A 2 peut etre : 

- un halogene comme F, CI, Br, 

- un groupe alkyle en C 1 -C 22 lineaire ou ramifie, sature ou insature, 

- un des groupes CF 3 , CN, OR, SR, NRR', C(=NR)R', C(=NR)NR'R'\ NRC(=NR')NR"R"\ 
COR, CSR, COOR, CONRR', NRCOR', NRCONR'R", CSNRR', S0 2 NRR\ NRS0 2 R\ 

30 S0 2 R, SiRR'R", SiR(OSiR'R"R , ")OSiR'R"R"\ NRR'R"R m+ avec R, R\ R" :et R'" 
identiques ou differents designant I'hydrogene ou un radical alkyle en CrC 22 , linegire ou 
ramifie. ,^ 

y vaut 1,2,3 ou 4 ; 
35 x vaut de 1 a 2n+2. 

3. Composition selon la revendication 2, ou le compose de formule (I) est choisi parmi 
ceux de formule (II) ou (111) suivantes : 



40 
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dans lesquelles : 

Ri et R 3 , identiques ou differents, designent I'hydrogene, un radical alkyle en d-C 8 , 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, le groupe phenyle ou un radical COR 5 ou S0 2 R 5 
avec R 5 designant un radical alkyle en d-C 8 lineaire ou ramifie/ sature ou insature, ou le 
5 groupe phenyle ; 

R 2 designe I'hydrogene ; un radical alkyle en d-C 8 , lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ; le groupe phenyle ; un des radicaux OR 5 , NR 5 R' 5 , NR 5 COR' 5j COOR 5 et 
CONR 5 R' 5 avec R 5 et R' 5 , identiques ou differents, designant I'hydrogene, un radical 
alkyle en d-C 8 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ou le groupe phenyle ; le radical 
10 CF 3 ; 

R 4 designe I'hydrogene, un radical alkyle en d-C 8 , lineaire ou ramifie, sature ou insature, 
le groupe phenyle ou un radical OR 6 avec R 5 designant I'hydrogene, un radical alkyle en 
d-C 8 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ou le groupe phenyle ; 
x, y et z valent 1 ,2, 3 ou 4. 

15 

4. Composition selon la revendication 3, ou les composes de formule (II) sont choisis 
parmi ceux pour lesquels : 

R 2 designe I'hydrogene, OR 5 , NR 5 COR' 5 ou NR 5 R' 5 avec R 5 et R' 5 , identiques ou 
differents, designant I'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 8 lineaire ou ramifie, sature ou 
20 insature, ou le groupe phenyle ; 
R 4 designe I'hydrogene ; 

Rt et R 3 , identiques ou differents, designent I'hydrogene, un radical alkyle en d-C 8 , 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ou le groupe phenyle. 

25 5. Composition selon la revendication 4, ou les composes de formule (II) sont choisis 
parmi les composes suivants : 

1-Ethyl-3-(1-methyl-pyrrolidin-2-ylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one 
1 -Ethyl-3-pyrrolidin-2-ylidene-1 ,3-dihydro-indol-2-one 
Pyrrolidin-2-ylidene-1,3-dihydro-indol-2-one. 

30 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait 
que le compose de formule (I) est present dans la composition a une teneur allant de 
0,01 a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant 
de 0,1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

35 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le fait 
que le derive de dibenzoyimethane est choisi parmi : 

- le 2-methyIdibenzoylmethane 

- le 4-methyldibenzoylmethane 
40 - le 4-isopropyldibenzoylmethane 

- le 4-tert.-butyldibenzoylmethane 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane 

- le 2,5-dimethyldibenzoylmethane 

- le 4,4'"diisopropyldibenzoylmethane 
45 - le 4,4 , -dimethoxydibenzoylmethane 

- le 4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoylmethane 

- le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethane 

- le 2-methyl-5-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoy!methane 

- le 2,4-dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethane 

50 - le 2,6-dimethyl-4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoylmethane. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le derive de 
dibenzoyimethane est le 4-(terbutyl)-4'-methoxy-dibenzoylmethane. 



1er depot 

# 

21 

9. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le derive de 
dibenzoylmethane est le 4-isopropyl-dibenzoylmethane. 

10. Compositfdn selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le derive 
5 du dibenzoylmethane est present dans la composition a une teneur allant de 0,01 a 20 % 

en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,1 % a 10 
% en poids, par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, ou le support 
10 cosmetiquement acceptable se presente sous la forme d'une emulsion de type huile- 

dans-eau ou eau-dans-huile. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre un ou plusieurs filtres organiques ou inorganiques 

15 complementaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B. 

13. Composition selon la revendication 12 caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les anthranilates ; les derives 
cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives saiicyliques, les derives du 

20 camphre ; les derives de triazine; les derives de la benzophenone ; les derives de (3,(3- 
diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; les 
derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives de 
I'acide p-aminobenzoique (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl 
benzotriazole) ; les polymeres filtres et silicones filtres; les dimeres derives d'a- 

25 alkylstyrene; les 4,4-diarylbutadienes et leurs melanges. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi 

Ethylhexyl Salicylate, ' 
30 Ethylhexyl Methoxycinnamate 

Octocrylene, ^ 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, ^ 

Benzophenone-3, 

Benzophenone-4, 
35 Benzophenone-5, 

2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoy!)-benzoate de n-hexyle. 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 
40 2,4,6-tris-(4 , -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 
45 Drometrizole Trisiloxane 

1,1-dicarboxy (2,2 , -dimethyl : propyl)-4,4-diphenylbutadiene 

et leurs melanges. 

15. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les filtres 
50 complementaires inorganiques sont des pigments ou des nanopigments d'oxydes 

metalliques, enrobes ou non. 
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16. Composition selon ia revendication 15, caracterisee par le fait que lesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parr™ les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

5 17.* Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 
artificiel de la peau. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee par le 
10 fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 

solvants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
humectants, les antioxydants, les hydratants, les desquamants, les agents anti- 
radicalaires, les agents antipollution, les antibacteriens, les agents anti-inflammatoires, 
les depigmentants, les pro-pigmentants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, 
15 les silicones, les agents anti-mousse, les agents repulsifs contre les insectes, les 
parfums, les conservateurs, les tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
zwitterioniques ou amphoteres, les antagonistes de substance P, les antagonistes de 
substance CGRP, les charges, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants 

20 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par le 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'epiderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu'elle se presente sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique, 
d'une emulsion, en particulier d'une emulsion de type huiie-dans-eau, d'une creme, d'un 

25 lait, d'un gel, d'un gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une huile, d'une 
poudre, d'un batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par le 
fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils, des ongles ou de ia 

30 peau et qu'elle se presente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, d'une 
emulsion, d'une suspension ou d'une dispersion. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par le. 
fait qu'il s'agit d'une composition destinee a la protection des cheveux contre les rayons 

35 ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 
d'une emulsion, d'une dispersion vesiculate non ionique. 

22. Utilisation d'une composition telle que definie dans les revendications 1 a 21 pour la 
fabrication de compositions cosmetiques ou dermatologiques destinees a la protection de 

40 la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le 
rayonnement solaire. 

23. Procede pour ameliorer la stabilite d'au moins un derive du dibenzoylmethane vis-a- 
vis du rayonnement UV, caracterise par le fait qu'il consiste a associer au dit derive du 

45 dibenzoylmethane une quantite efficace de derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1 ,3- 
dihydro-indol-2-one tel que defini dans I'une quelconque des revendications precedentes. 

24. Utilisation d'un derive de 3-(2-azacycloalkylidene)-1,3-dihydro-indol-2-one tel que 
defini dans I'une quelconque des revendications precedentes dans la preparation d'une 

50 composition cosmetique ou dermatologique comprenant au moins un filtre UV du type 
derive du dibenzoylmethane dans le but d'ameliorer la stabilite vis-a-vis des rayons UV 
dudit derive du dibenzoylmethane. 
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